This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



esp|@cenet. document view 



Page 1 of 1 



Catalyst containing group VIII metal and group IIIA metal on a support 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 
Classification: 

- International: 

- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



EP0564329 
1993-10-06 

SARRAZIN PATRICK (FR); BOITIAUX JEAN-PAUL (FR) 
INST FRANCAIS DU PETROL (FR) 

B01 J23/40; B01 J23/62; 801 J23/74; B01J23/82; 
B01J37/02; C07C7/163; C10G45/40 

B01J23/40. B01J23/62. 801 J23/74. B01J23/82, 
B01J37/02B4, C07C7/163, C10G45/40 

EP1 9930400774 19930324 

FR1 9920004 151 19920402 



Also published as: 

US5356851 (A1) 
JP6023269 (A) 
FR2689419(A1) 
EP056432g (B1) 



Cited documents: 

3 FR2103122 

g FR2091114 

g DEI 00431 6 

m FR2594711 



Abstract of EP0564329 

New catalyst for selective hydrogenation of unsaturated hydrocarbons. The invention is characterised in 
that the catalyst contains a metal of group VIII deposited on a support previously modified with an element 
chosen from group IIIA, consisting of gallium and indium. 



Data supplied from the esp@cenef database - Worldwide 



http://v3.espacenet.coni/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0564329 



3/17/2004 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets 




(ij) Num^ro de publication : 0 564 329 A1 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



@ NumSro de d6p6t: 93400774.1 @ Int Cl.^: B01J 23/62, B01J 23/82, 

SOU 23/40, B01J 23/74. 

@ Date de d6p6t : 24.03.03 B01J 37/02, C10G 45/40. 

C07C 7/163 



@ Priority : 02.0492 FR 9204151 

@ Date de publication de la demande : 
06.10.93 Bulletin 93/40 

@ Etats contractants d6slgn6s : 
BE DE ES GB IT NL PT 



@ Inventeur : Sarrazin, Patrick 
5, Allde des Glycines 
F-92500 Rueil Malmaison (FR) 
Inventeur : Boitiaux, Jean-Paul 
4, Avenue des Ursulines 
F.78300 Poissy (FR) 



@ Demandeur: INSTITUT FRANCAiS DU 
PETROLE 

4, avenue de Bols Pr6au 
F-92502 Rueil-Malmaison (FR) 



(g) Catalyseur contenant un metal du groupe Vill et un metal du groupe lilA d6pos6s sur un support 



@ L'invention concerne un nouveau catalyseur d'hydrog^nation selective des hydrocarbures Insatur6s. 
Elle est caract^ris^e par le fait que le catalyseur contienne un m6tal du groupe VIII d6pos6 sur un 
support pr^alablement modifi6 par un 6l6ment choisi dans le groupe IIIA oonstitu6 par le gallium et 
rindium. 
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La pr6sente invention concerne un catalyseur renfermant un support, au moins un m6tal du GVIIl et au 
nr^oins un m^ta) du GIIIA choisi parmi le gallium et Tindlum, dans lequel Is support est change avec le(s) nnd- 
tal(aux) du GIIIA puis avec le(s) m6tal(aux) du GVIIl. 

Des catalyseurs d base de m^taux du GVIIl et du GIIIA sont d6jd connus. AInsi le brevet FR-A-2.1 03.122 
5 d6cnt un tel catalyseur utilisable pour des reactions de d6shydrog6nation et de d^shydrocydisation. Selon ce 
brevet, I'ordre d'introduction de ces m^taux est sans Importance (page 3 lignes 13^19). 

Dans le le brevet FR-A-2.091.114, des catalyseurs reg6n6rables sont pr6par68, par incorporation d'au 
moins un m§tal dit supplSmentaire catalytiquement inactif au support, calcination, Introduction du m6tal du 
GVIIl puis du m^tal suppl^mentaire catalytiquement actif (par exemple indium). Ce brevet enseigne que le md- 
10 tal du GVIIl doit obligatoirement Stre introduit avant I'indium car sinon 1'influence avantageuse du m^tal sup- 
pl^mentalre sur le comportement du catalyseur ne se manifeste pas". De tels catalyseurs sont appliques k la 
d6shydrocyclisatk>n et au rdformage. 

II a malntenant d6couvert que, contrairement ^ Tenselgnement de Tart ant6rieur, des catalyseurs pr6- 
par^s selon un ordre d'introduction des ^l^ments d^termin^ (GVIIl puis GIIIA) non dlvulgu^s pr^alablement 
15 montrent des propri^t^ (activity, selectivity) sup^rieures aux catalyseurs prepares solt par Introduction slmul- 
tan^e des elements des GIIIA et GVIIl solt par Introduction du GIliA puis du GVIIl. 

Ces proprl6t6s am§lior6es sont mises en Evidence en hydrog^nation selective. 

De nombreux proc^des de production d'ol^fines, tels que le vapocraquage, le craquage catalytique et la 
viscor^duction produisent des coupes pollutes par des molecules plus insatur^es que les ol6fines recher- 
20 ch(§es. La bonne utilisation de ces coupes pour la fabrication de produits finis Implique i'^limination de ces mo- 
lecules qui contiennent des doubles liaisons conjugu6es et/ou des triples liaisons. L'hydrog6nation selective 
de celles ct en ol^ines correspondantes est le proc6d6 de chobc pour s'en d^barrasser tout en r§cup6rant les 
ol6fines recherch^es. 

Ces reactions d'hydrog§nation sont g6n6ralement effectu6es dans une gamme de temperatures compri- 

25 ses entre 20 et 200*'C, sous une presslon comprise entre 1 0 et 1 00 bar (1 et 1 0 M6gapascal) et avec une vitesse 
spatiale horaire comprise entre 1 et 40 m^/m^ de catalyseur/h. Les catalyseurs gdn^ralement utilises sont cons- 
titu6s d'un ou plusieurs mStaux deposes sur un support oxyde. Les m^taux de base prefSrSs sont couramment 
ceux du groupe VIII et plus particulierement le nickel, le palladium et le platine. Les supports sont, quant d 
eux, souvent choisis parmi ralumine, la silice, les silice-alumlnes, les alumlnates ou encore le charbon. 

30 La mise en oeuvre Industrielle de tels catalyseurs se fait souvent en presence d'additifs visant ramdllo- 
ration de la selectivity de la reaction d'hydrogenation. Le compose le plus fr6quemment employe 6tant le mo- 
noxyde de carbone comme revendique dans le brevet EP 0.081.041. 

Le developpement de catalyseurs plus performants du point de vue de I'activite et de la seiectlvite a amene 
introduction d'autres metaux dans les formulations catalytiques. On peut citer, par exemple, I'argent (US-A- 

35 4409410 de la demanderesse) et Tor (US-A-4490481 de la demanderesse) qui ameiiorent trds nettement les 
proprietes catalytiques des metaux du groupe VIII pour la reaction d'hydrogenation. 

II est montre dans la presente invention quMI est possible de realiser I'hydrogenation de composes insatures 
dioiefinlques et acetyienlques avec des seiectivites eievees en composes oieflniques correspondents sans 
diminution de I'activite du metal de base (c'est-d-dirs du groupe VIII), avec promotion et cecl sans addit'rf dans 

40 le milieu reactionnel ni preparation d'un alliage bimetalllque. On opere dans un reacteur continu ou discontinu 
en presence d'hydrogene sous une presslon totale comprise entre 10 et 100 bars (1 et 10 Megapascal) et de 
preference entre 20 et 80 bar (2 et 8 Megapascal), bien que Ton puisse operer sans inconvenient, par exemple, 
jusqu'd 300 bar (30 Megapascals), d une temperature comprise entre 0 et 200 degree Celsius et de preference 
entre 30 et 1 20 degres Celsius en presence d'un nouveau catalyseur metallique. Ledit catalyseur renferme (a) 

45 au moins un metal du groupe VIII choisi parmi le nickel, le palladium, le platine, le rhodium et le ruthenium (le 
palladium, le platine et le nickel etant les metaux preferes) et dont le pourcentage ponderal est choisi entre 0,1 
et 1 0 % et de preference entre 0,2 et 5 % et (b) au moins un element addltionnel metallkiue choisi dans le groupe 
III.A constltue par le gallium et I'lndium dont le pourcentage ponderal est choisi entre 0,01 et 10 % et de pre- 
ference entre 0,1 et 5 % et le rapport molaire element metallique du groupe 111 sur metal du groupe VIII est 

50 avantageusement compris entre 0,2 et 5 et de preference entre 0,3 et 2 (c) un support, choisi dans le groupe 
constitue par une silice, une alumine, une silice-alumlne, un alumlnate et un chartK>n. Avantageusement, les 
alumlnates des elements des groupes I A II.Aou II.B de la classification periodlque peuvent dtre utilises comme 
par exemple les alumlnates de Ca, Mg, Ba, Zn, Na, K, Cd et les alumlnates mbctes 

Le catalyseur peut etre prepare par differentes procedures. Une procedure pr6feree est I'lmpregnation du 

55 support, mals I'invention n'est pas llmitee d une procedure determlnee. 

L'impr6gnation conslste, par exemple, d mettre en contact ie support preforme et une solution aqueuse 
ou organique d'un compose du metal ou des metaux choisi(s) dans le groupe 11 1.A (gallium et I'lndium) le volume 
de solution etant en exces par rapport au volume de r6tentbn du support ou de preference egal d ce volume. 
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Apr^ avoir laiss^ le contact entre le support et la solution pendant plusieurs heures, le support Impr6gn6 est 
f iltr^. lav^ k Teau distDI6, s^M et calc!n6 sous air habituellement entre 1 10^*0 et eOO^C et de prdf6rence entre 
IIO'^C et SOO'^C. Avant d6p6t du m6tal ou des m^taux du groupe VIII, on peut avantageusement rdduire le ca- 
5 talyseur sous hydrog^ne, on op^re habituellement entre SO'^C et 600^0 et de pr6f6rence entre BO^C et 500^*0 
ou d I'aide d'un rSducteur organique en solution. Cette operation permet encore d'augmenter ractivit6 du ca> 
talyseur. 

Le produit obtenu est alors Impr^n^ par une solution organique (hydrocarbon^e par exemple) ou aqueuse 
d'un m^tal du groupe VIII selon la nature du pr^curseur utilise ; d'une nnani^re particuli^rement avantageuse, 
10 on utilise une solution de nitrate de palladium ou de nickel dans I'eau. 

Le support ainsi impr6gn6 est f iitr6, ^ventuellement Iav6 d Teau distfll^e puis s6ch6 et calcine sous air ha- 
bituellement entre environ 110°C et environ 600X, et de pr6f6rence entre environ 110°C et environ SOO'^C, 
puts ensuite r6duit sous hydrogdne d une temperature habituellement comprise entre environ 50*^0 et environ 
eOCC et de pr^^rence entre environ 80''C et environ SOO'^C. Les 6l6ments des GVIII et Gill se trouvent alors 
15 sous forme d'oxyde et/ou m^tailique d^poste sur le support 

Une aub-e m^thode consiste k malaxer la poudre humide de support avec tes pr6curseure du catalyseur 
et k mettre ensuite en forme et s6cher. 

Les exemples des pr^curseurs mStalliques utillsables dans la preparation du catalyseur sont les suivants: 
Pour le metal du groupe Vill, on peut utiliser des composes tels que les chlorures, les nitrates, les compo- 
se ses halogeno-amines, les composes amines, les sels d'acides organiques solubles dans ie solvant d'impre- 
gnation. 

On peut aussi utiliser des composes organometalliques d'un metal du groupe VIII en solution dans un sol- 
vant organique, par exemple un hydrocarbure. Conme exemple d'hydrocarbures on peut citer les hydrocar- 
bures paraff iniques satures dont la chalne hydrocarbonee renferme de 6 e 12 atomes de carbone par molecule, 

25 les hydrocarbures naphtenlques qui renferment de 6 d 12 atomes de carbone par molecule ou encore les hy- 
drocarbures aromatiques renfermant de 6 e 1 2 atomes de carbone par molecule. Atitre d'exemples de compo- 
ses organometalliques de metal du groupe Vill on peut citer : les composes carbonyles, halogenocarbonyles 
et les acetylacetonates sans que cette lists soit limitative. 

ueiement choisi dans le groupe constitue par le gallium et I'lndium peut etre introduit de preference sous 

30 la forme d'au moins un compose inorganique choisi dans le groupe forme par les chlorures, les nitrates, les 
composes halogeno-amines, les composes amines et les sels d'acides organiques solubles dans les solvents 
d'impregnatbn. 

L'introduction du metal III.A est avantageusement effectuee e Taide d'une solution aqueuse du compose 
inorganique du dit metal III.A. 

35 L'eiement choisi dans le groupe constitue par le gallium et Tindium peut aussi etre introduit par I'interme- 
diaire de composes organometalliques en solution dans un soh^ant organique, par exemple un hydrocarbure. 
Comme exemple d'hydrocarbures on peut citer les hydrocarbures paraff iniques satures dont la chaTne hydro- 
carbonee renferme de 6 e 12 atomes de carbone par molecule, les hydrocarbures naphteniques qui renferment 
de 6 e 12 atomes de carbone par molecule ou encore les hydrocarbures aromatiques renfermant de 6 d 12 

40 atomes de carbone par molecule. A titre d'exemples de composes organometalliques de metal du groupe cons- 
titue par le gallium et I'lndium on peut citer : les alkyles, les alkoxydes, les acetates et les acetylacetonates 
sans que cette iiste soit limitative. 

Le support peut etre de nature variee, comme deje mentionne plus haut. Un support particulierement adap- 
te possede des caracteristiques specifiques telles qu'une aire specif ique, determinee par la methode B.E.T., 

45 comprise entre 1 0 et 500 m^ par gramme et de preference comprise entre 50 et 500 m^ par gramme et un volume 
poreux total de 0,2 ^1,3 cm^ par gramme de support 

Une fois les metaux fixes sur le support, le catalyseur subit avantageusement un traitement d'activation 
sous hydrogens e haute temperature, par exemple 50-600°C, afin d'obtenir une phase metallique active. La 
procedure de ce traitement sous hydrogdne consiste par exemple en une montee tente de la temperature sous 

50 courant d'hydrogene jusqu'd la temperature maximale de reduction, comprise par exemple entre SO^C et 600^C 
et de preference entre SO^'C et 500''C, suivie d'un maintien pendant par exemple 1 e 6 heures e cette tempe- 
rature. 

Les exemples suivants, non limitatifs, illustrent I'invention. 

55 EXEMPLE 1 (comparatil) 

On se propose dans cet exemple d'hydrogener une charge constituee de 10 % poids de butadiene dans 
de I'heptane. La reaction est mise en oeuvre dans un reacteur discontinu parfaitement agite de type Grignard 
dans les conditions operatoires suivantes : 
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Pression = 20 bar 
Temp6rature = 20X 
L'hydrog^ne utilise est exempt de monoxyde de carbone. 
5 Le catalyseur utiiis6, appel§ catalyseur A, est constitu6 de paltadium k une teneur de 0,3 % pofds d6pos6 
sur une alumine de transition de surface specif ique ^gale d 70 m^g. II est pr§par6 par impr^nation d sec d'une 
alunrtine gamma t^tragonale de volume poreux ^gal d 0,6 cmVg ^ I'aide d'une solution de nitrate de palladium. 
Apr§s impregnation, Tdchantillon est s6ch6 d une temperature de 120''C pendant 2 heures, puis calcine sous 
debit d'air e une temperature de 450''C pendant 2 heures. Avant test, on reduit le catalyseur sous debit d'hy- 
10 drogene ^ une temperature de 150^0 pendant 2 heures. 

Au cours de Tavancement de la reaction des echantillons sent regulierement preieves et analyses par chro- 
nnatographie en phase gazeuse de maniere d suivre la transformation du butadiene en butenes et butane. Les 
resultats obtenus sont presentes dans le tableau suivant : 



Temps (minutes) 


Butadiene (% polds) 


Butenes (%poid8) 


Butane (%poids) 


0 


100 






1 


80,85 


19,1 


0,05 


2 


75,75 


24,15 


0,1 


3 


66 


33,85 


0.15 


4 


54.5 


45.33 


0.17 


5 


43 


56,8 


0.2 


6 


32 


67.7 


0,21 


7 


20,5 


79,28 


0.22 


8 


9 


90.7 


0,3 



EXEMPLE 2 (selon I'inventlon) 

^ Dans cet exemple on met en oeuvre la mdme reaction dans les memes conditions que dians I'exemple 1, 
mais cette fbis on utilise successivement differents catalyseurs oontenant 0,3 % pojdsrda^janadium et une te- 
neur variable en gallium. Le support utilise est identique e celui du catalyseur A npnoma^nique^de rexemple 
1. Differents lots de ce support sont impregnes e sec par des solutions de nitrate oe galliumB^^ncentrations 
variables. Apres impregnation, les echantillons sont seches k une temperature desjlP^'C^ndant 2 heures, 

^ puis calcines sous debit d'air k une temperature de 450''C pendant 2 heures. On precede alors au depdt du 
palladium en utiltsant la m§me methode que celle decrite dans I'exemple 1 pour le catalyseur A. Avant test, 
on reduit les catalyseurs sous debit d'hydrogene k une temperature de 150°C pendant 2 heures. 

Le tableau suivant presente la composition du produit apres 8 minutes de reaction pour chacun des cata- 
lyseure reperes par leur teneur en gallium ainsl que pour le catalyseur A monometallique de I'exemple 1 . 



Teneur en Ga (% polds) 


Butadiene (% polds) 


Butenes (%polds) 


Butane (%polds) 


0 


9 


90,7 


0,3 


0,07 


6,57 


93,16 


0,27 


0,21 


5.55 


94,2 


0,25 


0,42 


7.5 


92,22 


0,28 


0,82 


8 


91,7 


0.3 


1,19 


10,3 


89,4 


0,3 



. On remarque que les echantillons ayant une teneur en gallium comprise entre 0,07 et 0,82 % polds pre- 
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sentent une activity sup^rieure d celle du catalyseur monom^tallique puisque au bout du m$me temps de reac- 
tion (8 minutes) la teneur en butadiene du produit est infSrieure. De plus, on note que ces catafyseurs plus 
actlfis que le monom^taliique sont aussi plus s^lectifs vis d vis de I'hydrog^nation consecutive des butanes. 
5 En effet, bien que la conversion du butadiene soit plus importante, on voit que la teneur en butdnes est plus 
Importante et que la formation de butane est diminu6e. 

EXEMPLE 3 (salon llnvention) 

Dans cet exemple on met en oeuvre la m§me reaction dans les m§mes conditions que dans I'exemple 1. 
On utOise cette fois un catalyseur B contenant 0,3 % poids de palladium et 0,24 % poids de gallium deposes 
sur le m§me support que dans Texemple 1 sulvant la m§me m6thode de preparation que dans i'exemple 2. 
On utilise aussi un catalyseur 0 ayant la m6me composition mais qui diffdre du catalyseur B par le fait que le 
pr§curseur au gallium sur alumina utilise lors de la preparation a ete redult sous tiydrogene ^ une temperature 
de 450*^0 pendant 2 heures avant le depdt de palladium. 1^ composition des produits obtenus apres 8 minutes 
de reaction est presentee dans le tableau suivant : 



Catalyseur 


Butadiene (% poids) 


Butenes (%polds) 


Butane (%poid8) 


B 


5.6 


94.14 


0.26 


C 


4.2 


95.53 


0,27 



On voit que le catalyseur C est plus actif que le catalyseur B vis e vis de I'iiydrogenation du butadiene. Un 
gain de seiectivite est aussi observe puisqu'avec une conversion en butadiene plus importante, ia teneur en 
butenes est plus eievee pour le catalyseur 0. 

EXEMPLE 4 (comparatH) 

On se propose dans cette exemple d'liydrogener une coupe C3 de vapocraquage dont la composition est 
ia suivante : 

Propane = 3,59 % 

Propylene = 92.14% 

Propyne (MA) = 1,78% 

Propadiene (PD) = 1,65% 
La reaction est mise en oeuvre en phase liquide dans un reacteur continu d lit fixe dans les conditions ope- 
ratoires suivantes : 

Pression = 24 bar 

Temperature = 50^0 

Vitesse spatiale horalre = 20 cm^ de charge/cm^ de catalyseur/h 
Rapport molaire hydrogene sur propyne plus propadiene = 1.2 
L'hydrogene utilise est exempt de nrK>noxyde de carbone. Le catalyseur utilise est le catalyseur Ade Texem- 
plei. 

Au cours du temps des echantillons de produit sont regulierement preieves et analyses par chromatogra- 
phie en phase gazeuse de maniere e suivre la conversion du propyne et du propadiene ainsi que la teneur en 
propylene. Les resultats obtenus sont pr6sentes dans le tableau suivant : 



Temps (heures) 


Propylene (%polds) 


Propyne (%pold8) 


Propadiene (%pold8) 


50 


94,87 




0,071 


100 


94,92 




0.069 


150 


95,13 




0.080 


200 


94,78 




0.052 


300 


94.90 




0,065 



Si I'on calcule les teneurs moyennes en propadiene et en propylene pendant I'operation, on peut calculer 
la conversion moyenne en propyne et en propadiene ainsi que le gain moyen en propylene. On trouve dans 



10 



IS 



35 



40 



5 



EP 0 564 329 A1 



cet exemple une conversion de 98 % et un rendement propylene exprim^ par le rapport de la teneur en pro- 
pylene du produit sur la teneur en propylene de la charge de 103 %. 

5 EXEMPLE 5 (selon I'invention) 

Dans cet exemple on met en oeuvre la m§me reaction dans les m§n)es conditions que dans Texemple 4. 
mats en pr6sence du catalyseur C de Texemple 3. Les r6sultats d'anatyse obtenus sont pr6sent6s dans le ta- 
bleau suivant : 



Temps (heures) 


Propyldne (%poids) 


Propyne (%poid8) 


Propadidne (%poids) 


50 


95,41 




0,0072 


100 


95.43 




0,0089 


150 


95,39 




0,0070 


200 


95,05 




0.0090 


300 


95.56 




0.0060 



On trouve dans cet exemple une conversion de 99.78 % et un rendement propylene exprimd par le rapport 
de la teneur en propylene du produit sur la teneur en propyldne de la charge de 103.5 % 

EXEMPLE 6 (comparatif) 

Dans cet exemple on met en oeuvre la mdme reaction dans les mSmes conditions que dans I'exemple 1, 
mals cette fois on utilise successivement diff^rents catalyseurs contenant 0,3% potds de palladium et une te- 
neur variable en gallium. Le support utilise est identique k celui du catalyseur A monom6tallique de I'exemple 
1 . Diff^rents lots de ce support sont impr6gn6s d sec par du nitrate de palladium en utillsant la mdme m6thode 
que celle d6crite dans I'exemple 1 pour le catalyseur A. On depose ensuite le gallium par imprggnation de so- 
lutions de nitrate de gallium de concentrations variables. Aprds impregnation, les echantQIons sont s^ch^s ^ 
une temperature de 120''C pendant 2 heures, puis calcines sous debit d'air e une temperature de 450''C pen- 
dant 2 heures. Avant test, on redult les catalyseurs sous debit d'hydrogene ^ une temperature de 1 50''C pen- 
dant 2 heures. 



Le tableau suivant presente la composition du produit aprds 8 minutes de reaction pour chacun des cata- 
lyseurs reperes par leur teneur en gallium ainsi que pour le catalyseur A monometallique de Texemple 1 . 



Teneur en Ga (% poids) 


Butadiene (% poids) 


Butdnes (% poids) 


Butane (% poids) 


0 


9 


90.7 


0.3 


0,08 


7.57 


92.14 


0.29 


0,23 


5,95 


93.78 


0.27 


0.41 


8.5 


91,22 


0.28 


0,80 


8.6 


91,1 


0.3 


1,22 


10,2 


89.49 


0.31 



so On remarque que les echantillons ayant une teneur en gallium comprise entre 0,08 et 0.80 % poids pre- 
sentent une activlte superieure d celle du catalyseur monometallique de i'exemple 1 puisque au bout du mdme 
temps de reaction (8 minutes) la teneur en butadiene du produit est inferieure. De plus, on note que ces cata- 
lyseurs plus actifs que le monometallique sont aussi plus seiectifs vis d vis de Thydrogenation consecutive des 
butenes. En effet, bien que la conversion du butadiene solt plus bnportante, on volt que la teneur en butdnes 

55 est plus eievee et que la formation de butane est diminuee. 
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Revendlcations 

1 - Catalyseur comprenant au moins un m^tal du groupe VIII et au moins un mdtal du groups lll-A choisi 
5 parmi le gallium et I'lndium, lesdits m^taux 6tant d^pos^s sur le support de catalyseur, ledit catalyseur 6tant 

caract6ris6 en ce qu'il est pr6par6 par : 

a) imprggnation du support avec une solution d'un compost du groupe lll-A. ia concentration en m^tal du 
groupe lll-A 6tant choiste de fa^on k ce que la quantity de m6tal du groupe lll-A flx6e soil comprise entre 
0.01 et10%enpoids. 

10 b) puis impregnation du produit obtenu avec une solution d'un compost du groupe VIII, la concentration 
en metal etant choisie de fagon k ce que la quantity de m6tal du groupe VIII f bc6e soit comprise entre 0,01 
et10%enpoids, 

c) calcination du produit obtenu entre 110 et 600"C. 

2 - Catalyseur selon la revendication 1, caracterise en ce que pr6alablement k I'^tape (b), le produit est 
15 soumis k un traltement thermique en milieu oxydant entre 1 10 et 600X. 

3 - Catalyseur selon la revendication 2, caracterlse en ce que le produit obtenu apr&s traltement thermique 
en milieu oxydant est soumis k une reduction, pr6alablement k I'^tape (b). 

4 - Catalyseur selon Tune des revendications pr6c6dentes, dans lequel le m6tal du groupe VIII est choIsi 
dans le groupe constitu^ par le palladium, le platine et le nickel. 

20 5- Catalyseur selon Tune des revendications pr^cedentes, dans lequel le support est choisi dans le groupe 
constitud par une silrce, une alumina, un aluminate ou un alumlnate mbcte de m6tal alcalln, alcalino terreux, 
de zinc ou de cadium. 

6 - Catalyseur selon Tune des revendications pr^cedentes, dans lequel la concentration en m^tal du groupe 
Vlil est comprise entre 0,2 et 5 % en poids. 
25 7 - Catalyseur selon I'une des revendications prec6dentes, dans lequel la concentration en metal du groupe 
lll-A est comprise entre 0.1 et 5 % en poids. 

8 - Catalyseur selon Tune des revendications prec6dentes. dans lequel le rapport molaire element metaili- 
que additionnel du groupe lll-A sur metal du groupe VIII est compris entre 0,2 et 5. 

9 - Catalyseur selon la revendication 8, dans lequel le rapport molaire est compris entre 0,3 et 2. 

30 10 - Utilisation du catalyseur, selon I'une des revendications precedentes, pour la conversion de charges 
hydrocarbonees. 

1 1 - Utilisation selon la revendication 1 0 pour Thydiogenation selective de charges oontenant des compo- 
ses insatures dioief iniques et/ou acetyieniques. 
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